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摘要  鉴于丁炔二醇加氢制丁二醇的生产工艺一般涉及高压/高温，以 α-Al2O3 或碳纳米管（CNTs）为载体，研发了
近室温近常压下 1,4-丁炔二醇的 Pd（Ni）基催化剂的加氢性能及其结构特征。结果发现，双金属 PdNi 基催化剂可以
实现丁炔二醇的完全转化。对于产物丁二醇的选择性，还原法制备的 PdNi/CNTs 仅达 60.6%，而浸渍法制备 PdNi/α-
Al2O3 和 PdNi/CNTs 则可达 89.1%和 98.9%。X 射线衍射（XRD）、氢气程序升温还原（H2-TPR）及透射电镜
（TEM）等表征结果表明，具有合适相互作用、合金形式（部分）以及高度分散的 Pd-Ni 物种对丁炔二醇加氢具有重
要作用，有利于反应中间产物丁烯二醇进一步加氢至丁二醇。而 CNTs 具有较优的储氢能力，以 CNTs 为载体有利于
提高 PdNi 基催化剂表面的氢浓度，进而促进丁烯二醇加氢。  
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The investigation on the PdNi based catalysts for 1,4-butynediol hydrogenation 
under mild condition 
GUO Jiawei1, ZHANG Lei1, NAN Jun2, YE Songshou1, 
ZHENG Jinbao1, CHEN Binghui 1 
（1. National Engineering Laboratory for Green Chemical Productions of Alcohols-Ethers-Esters, College of Chemistry and Chemical Engineering, 
Xiamen University, Xiamen 361005, China; 
2. CenerTech Tianjin Chemical Research and Design Institute Co., Ltd., Tianjin 300131, China） 
Abstract  The production of 1,4-butanediol (BDO) from 1,4-butynediol (B3D) is usually under high pressure or high 
temperature. In this study, however, B3D hydrogenation was made under close to room temperature and atmospheric pressure 
with the Pd(Ni) catalyst supported on α-Al2O3 or CNTs . The results demonstrate that B3D hydrogenation can be 
accomplished with PdNi bimetallic catalysts. BDO selectivity just achieved 60.6% for PdNi/CNTs synthesized with chemical 
reduction, while it increased to 89.1% and 98.9% for PdNi/α-Al2O3 and PdNi/CNTs catalysts prepared with impregnation. The 
characterization results from XRD, H2-TPR and TEM show that the high-dispersed Pd-N8i species, partially composed of 
alloy and with suitable interactions, play a vital role in B3D hydrogenation, and they improve the ability of hydrogenation of 
1,4-butenediol (B2D) to BDO. Also, the CNTs with excellent hydrogen-storage performance, possibly leading to the increase 
of hydrogen species concentration on the surface of catalyst, promotes the hydrogenation of  B2D to BDO.  
Key words  1,4-butynediol; 1,4-butanediol; hydrogenation; PdNi catalysts; carbon nanotubes 
1,4-丁二醇（BDO）是一种应用广泛的有机和精细化工原料，可以生产聚氨酯树脂、聚对苯二甲
酸丁二醇酯、聚四亚甲基乙二醇醚等产品，是医药、化工等工业不可或缺的基本有机原料 [1]。截至
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炔醛法（Reppe 法），其中丁炔二醇加氢制 BDO 是炔醛法的重要过程之一。原有的生产工艺中，粗
丁炔二醇（B3D）溶液加氢制备 BDO 的反应压力高达 30 MPa，反应温度为 70～140 ℃[3]。该法存在
乙炔分压高易引起爆炸，及乙炔易聚合导致催化剂失活等缺点。后续改良的 Reppe 法主要有 BASF 工
艺、Linde/Yukong 工艺、ISP 工艺、INVISTA 工艺以及国内山西三维改进的 Reppe 法工艺[1]。这些工
艺均采用高压工艺（12~33 MPa）和雷尼镍或负载型的镍基催化剂，反应温度一般在 100~200 ℃。 
悬浮床或淤浆床反应工艺一般采用雷尼镍催化剂。该催化剂通过不完全碱处理可以提高其机械强
度，可用于高温、高压的固定床反应器 [2]。随后，人们尝试往雷尼镍催化剂添加第二组分如 Cu、
Mo、Cr 以提高丁炔二醇的加氢速率及 BDO 的选择性[9-11]。负载型的镍基催化剂在 B3D 二段加氢工
艺中也备受欢迎。GAF 公司开发以 Al2O3、活性炭、硅酸镁、硅铝氧化物等为载体的 Ni/Cu/Mn 催化
剂[12, 13]。BASF 公司也开发了以 Al2O3 和 SiO2 为复合载体，添加 Ni、Cu、Mn、Al 等至少一种元素作
为活性组分的高温高压加氢催化剂[14]。ISP 工艺中采用 γ-Al2O3 负载的 Ni/Cu/Mn 催化剂，并应用于该
工艺中的二段高压加氢[15]。综上，B3D 加氢制 BDO 主要集中于 Ni 基催化剂。而贵金属如 Pd 基催
化剂的加氢产物多涉及丁烯二醇（B2D）的合成[4]。 
综上，B3D 加氢过程，特别是二段加氢工艺，往往涉及高压反应，且技术多依赖国外大公司。本










采用常规浸渍法制备单金属 Pd 催化剂。制备过程如下：称取 2 g 的 α-Al2O3 和 CNTs 固体粉末，
加入适量的 0.02 g/mL 氯化钯溶液的烧杯中，搅拌 1 h 后过滤、烘干、500 ℃焙烧，制得相应的催化
剂。根据载体的不同，制得的催化剂分别记为 1%Pd/α-Al2O3 和 1%Pd/ CNTs。使用前催化剂在氢气氛
围、300 ℃下还原 3 h。 
1.2.2 双金属催化剂制备 
采用分步浸渍法制备双金属 PdNi 催化剂。制备过程如下：分别称取 2 g 的 α-Al2O3 和（CNTs）
固体粉末，加入适量的氯化钯和氯化镍溶液，其余步骤同 1.2.1 ，制得的催化剂分别记为
1%Pd1%Ni/α-Al2O3(IMP)和 1%Pd1%Ni / CNTs(IMP)。 
运用了化学还原法和化学置换法结合的制备方法[16]，合成 PdNi 双金属催化剂：取 2.5 g 载体于
锥形瓶中，加所需量的水、氢氧化钠和 25 mL 水合肼，搅拌 1 h 后加入所需量的 0.1 mol/L 氯化镍前
驱盐溶液，搅拌 1 h 后过滤、烘干，然后再加入 0.02 g/mL 氯化钯溶液，搅拌 1 h 后过滤、60℃烘干
6h，10%H2/90%N2 300℃焙烧 3h，制得的催化剂分别记为 1%Pd1%Ni/α-Al2O3(CR)和 1%Pd1%Ni / 
CNTs(CR)。上述金属比例均为投料质量百分数，实际含量通过 ICP 测定，详见表 2。 
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1.3 催化剂的评价方法 
以 75 mL 耐压反应釜为评价装置来测试催化剂的加氢活性。反应釜中的评价条件基本如下：0.4 g 
淡黄色 B3D 片状固体溶于 20 mL 去离子水、0.2 g 催化剂，控制相应的反应温度、压力，每隔 0.5 h
取样 1 次。 





















× 100%. (3) 
其中，𝑋为 B3D 的转化率，𝑆B2D和𝑆BDO分别为 B2D 和 BDO 的选择性，A 为各物种的峰面积，f
为校正因子，i 为产物，n 为产物总个数。 
1.4 催化剂的物化性能表征 
样品的物相结构分析在 Rigaku Ultima IV X 射线衍射仪上完成，Cu 靶，Kα 辐射，工作电压 35 
kV，工作电流 20 mA，扫描速度 10 (°)/min，扫描范围 10°~90°；以 Micromeritics 公司生产的 TriStar 
II 3020 自动物理吸附仪（氮气吸脱附）测定催化剂的织构特征；利用 Micromeritics 仪器公司生产的
Auto ChemⅡ2920 自动程序升温化学吸附仪，使用 5%H2-95%Ar 进行氢气程序升温还原（H2-TPR），
分析催化剂的氧化还原特性。使用 JEM1400 透射电镜获取催化剂的纳米颗粒大小、形貌与晶格参数
等信息，加速电压为 300 kV（200 kV）。 
2 结果与讨论 
2.1 单金属 Pd 基催化剂的加氢活性 
以 α-Al2O3 和 CNTs 为载体，运用常规渍法制备 1%Pd 和 1%Ni 催化剂，并对其进行 B3D 加氢反
应性能的初步探究。如表 1 所示。在反应温度为 30 ℃，反应压力为 0.2 MPa 下反应 1 h 后，1%Pd/α-
Al2O3 催化剂对 B3D 的转化率仅为 16.9%，即使反应 3 h 后，B3D 的转化率也仅达到 59.3%，而且反
应产物也仅停留在 B2D；而 1%Pd/CNTs 则可以较快对 B3D 完全加氢，在反应 1 h 内即可转化
89.6%，3 h 可以实现完全转化。尽管反应产物含有 B2D 进一步加氢的产物 BDO，但是 BDO 的选择
性仍有待提高。而单金属 Ni 基催化剂几乎没有活性。因此本研究以提高 BDO 的转化率和选择性为目
标，研究以 α-Al2O3 或 CNTs（重点研究 CNTs）为载体及不同制备方法所得的双金属催化剂的性能。 
表1 负载于不同载体的Pd和Ni催化剂的B3D加氢活性 
Tab. 1 The catalytic performance of Pd-based catalysts supported ondifferent supports for B3D hydrogenation 
催化剂 反应时间/h 
选择性/% B3D 转化率/% 
正丁醇 2-羟基四氢呋喃 BDO B2D 
 
1%Pd/α-Al2O3 
1 0 0 0 100 16.9 
3 0 0 0 100 59.3 
1%Pd/CNTs 
1 0 0 4.6 95.4 89.6 
3 1.8 3.1 10.5 84.6 100 
1%Ni/α-Al2O3 10 0 0 0 0 0 
1%Ni/CNTs 4 34.86 0 0 65.14 2.1 
注：反应条件为 0.2g 催化剂，20mL 反应液（0.4gB3D 溶解于 20mL 去离子水），H2压力 0.2 MPa, 反应温度 30℃。 
2.2 Pd-Ni 双金属的加氢活性 
以浸渍法和化学还原法分别制备了 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)和 1%Pd1%Ni/CNTs(CR)。活性评价结
果（图 1）表明：1%Pd1%Ni/CNTs(CR)在反应 1 h 内实现 B3D 的完全加氢转化，此时 BDO 的选择性
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达到 56.6%，反应 1.5 h 后产物的分布基本保持稳定，即 BDO、2-羟基四氢呋喃、正丁醇的选择性分
别介于 58.9%~60.6%、24.0%~24.7%、15.1%~16.8%。此时 BDO 的选择性仍较低。不同于还原法制备
的催化剂，浸渍法制备的 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)催化剂，同样在 1h 内完全转化 B3D，而且在反应 3 h
后 BDO 的选择性可以达到 98.71%，且副产物仅有 1.29%的正丁醇。 
为了便于比较，本研究也制备了 1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP)。结果表明，该催化剂的加氢活性稍
弱，反应 1 h 仅实现 B3D 的部分转化，转化率为 58.75%。此外，反应 3 h 后其产物分布亦基本保持
稳定，但此时的 BDO 选择性不高于 90%（图 1）。可见，无论是 CNTs 或 α-Al2O3 负载的 PdNi 基催
化剂的催化加氢活性确实优于单金属 Pd 基催化剂的；而且，载体以 CNTs 为佳，制备方法以浸渍法
为优。下面进行相应的表征以期揭示构效关系。 
 
图  1 PdNi 双金属催化剂的 B3D 加氢活性 
Fig 1 The catalytic activity of PdNi bimetallic catalysts for B3D hydrogenation 
2.3 催化剂的组成及载体的织构特征 
利用电感耦合等离子体发射光谱(ICP)进行测量对所制备的催化剂进行金属组分含量的测定，结
果如表 2 所示。 
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表2 不同催化剂的金属负载量 
Tab. 2 Metal loading of different catalysts          % 
催化剂 Pd 理论负载量 Pd/Ni 的实际负载量 
PdNi/α-Al2O3(CR) 1 0.083/0.022 
PdNi/α-Al2O3(IMP) 1 0.62/0.74 
PdNi/CNT(CR) 1 0.54/0.54 
PdNi/CNT(IMP) 1 0.57/0.82 
注：实际负载量采用 ICP 测定。 





Tab. 3 Texture property of different Pd based catalysts 
催化剂 比表面积/(m2·g-1) 孔容/(cm3·g-1) 孔径/nm 
α- Al2O3 12.7 0.08 48.1 
1%Pd-1%Ni/α-Al2O3(IMP) 21.4 0.12 25.8 
1%Pd/α-Al2O3(IMP) 18.0 0.21 58.8 
CNTs 87.4 0.37 19.5 
1%Pd-1%Ni/ CNTs(IMP) 70.4 0.32 18.7 
1%Pd-1%Ni/ CNTs(CR) 72.9 0.33 20.6 
1%Pd / CNTs(IMP) 76.5 0.34 19.3 
2.4 催化剂的晶相特征 
图 2 为单双金属催化剂的 XRD 表征谱图。所有催化剂均事先进行了预还原。在 2θ 为 44.4、
51.7、76.3的特征衍射峰分别对应金属镍的 Ni(111)、Ni(200)、Ni(220)晶面，而 2θ 为 37、42.9、
62.1特征衍射峰分别对应的是 NiO(111)、NiO(200)、NiO(220)晶面[17]。2θ 为 40.1°、46.3°、68.2°的
特征衍射峰则是 Pd(111)、Pd(200)、Pd(220)晶面 [18]。根据谢乐公式计算结果发现，1%Pd/α-Al2O3 
(IMP)的 Pd 金属粒径相对较大（17.5 nm），这可能与其比表面较小有关。但是，1%Pd/CNTs(IMP)的
金属粒径则较小，约 2.7 nm。 
 
图 2 Pd 基和 PdNi 基催化剂的 XRD 谱图 
Fig.2 XRD patterns of PdNi and Pd catalysts 




















对比载体 CNTs 的 XRD 谱图可见，1%Pd/CNTs（IMP）和 1%Pd/CNTs（CR）均存在 2θ 为
39.9°、46.5°、68.19°的特征衍射峰，对应于 Pd(111)、Pd(200)晶面。同样，1%Pd1%Ni/CNTs（CR）
催化剂也存在 Pd(111)、Pd(200)、Pd(220)晶面对应的特征衍射峰，分别在 2θ 为 40.09°、46.5°、68.19°
处。而 1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）催化剂并没有发现任何对应于 Pd 金属各晶面的特征衍射峰，这说明
Pd 金属颗粒在该催化剂表面均匀分散。此外，1%Pd1%Ni/CNTs（CR）和 1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）
催化剂均没有发现明显的 Ni 金属组分的特征衍射峰。该现象可以归因于 Ni 金属组分在催化剂表面分
散均匀。这与 1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）催化剂的 SEM 的 EDX-Mapping 分析结果一致（图 3）。对比
两种单金属和两种双金属催化剂的特征衍射峰强弱可以发现，以不同形式负载 Ni 组分会造成金属分
散度上的差异。与还原法制备的双金属 PdNi 催化剂相比，以分步浸渍制备的 PdNi 双金属催化剂金属
分散更均匀，其金属分散度有较大的提高。 
 
图 3 1%Pd-1%Ni /CNTs（IMP）催化剂的 SEM 及 EDX 图 
Fig.3 SEM image and EDX-maping of the 1%Pd-1%Ni /CNTs（IMP）catalyst 
另外，值得注意的是，1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP) 和 1%Pd /α-Al2O3 (IMP)催化剂均在 2θ 为 40.09°
出现了 Pd(111)的特征衍射峰，而单金属的衍射峰强度要大于双金属的衍射峰强度，这说明，单金属
催化剂的 Pd 晶粒尺寸大于双金属催化剂，后者的金属分散性要优于前者。显然，1%Pd1%Ni/α-Al2O3 
(IMP)催化剂的 Pd 分散性不如 1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）催化剂的 Pd 分散性。结合图 1(a)和图 1(c)的
活性结果，可以推测 Pd、Ni 组分的分散及相互作用将影响 BDO 的选择性。因此，下面对 Pd、Ni 组
分的相互作用进一步表征。 
2.5 催化剂的还原性能及金属特征 
图 4 为 Pd 基 或 PdNi 催 化 剂 的 H2-TPR 表 征 结 果 。 可 以 看 到 ， 还 原 法 制 备 的
1%Pd1%Ni/CNTs(CR)催化剂存在 4 个特征峰。位于 75 ℃的倒峰可以归属为有利于完全加氢的 β-PdH
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物种的分解峰[18, 19]，位于 150℃特征峰归属为 PdO 或 NiO 物种由于氢溢流效应的还原峰，由于碳纳
米管载体是一种较优的储氢材料，经过离子处理的碳纳米管更是能在温和的条件下吸附储存大量的氢
气。因此位于 365℃的倒峰，很有可能是由于 CNTs 的存在带来的氢气反溢流现象。而 600 ℃的特征
峰则归属为碳纳米管参与甲烷化反应造成[20-22]。 
而浸渍法制备的 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)催化剂存在 3 个明显的还原峰，分别位于 126、250 和
550 ℃。同样地，高温区 550 ℃的氢气消耗峰可能是由于碳纳米管参与甲烷化反应造成 [20-22]。而 PdO
转化成 Pd0 的还原温度介于 126 ℃左右[18, 23-26]，同时 NiO 的还原温度向低温区偏移，即 NiO 还原峰
峰顶温度从 300 ℃以上[18]移至 250 ℃附近。浸渍法制备的 1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP)催化剂于 283 ℃
处也存在强还原峰，相对于单金属催化剂而言（S2），NiO 的还原峰从 415℃移至 283℃。因此，可
以推测，1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)和 1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP)催化剂的 Pd 与 Ni 金属组分之间存在相互
作用或形成合金[18, 22, 23]。 
 
图 4 Pd 基或 PdNi 基催化剂的 H2-TPR 表征图 
Fig 4 H2-TPR profiles of Pd-based or PdNi catalysts 
为此，本文对 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)和 1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP)催化剂进行 TEM 表征。由于
CNTs 的干扰，1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)难以拍到高分辨的金属颗粒，无法精确统计催化剂表面金属离
子的粒径分布情况，因此此处并未列出 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)催化剂的 TEM 图。SEM 图可见
1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)催化剂的 Pd、Ni 物种较均匀分散（图 3）。本研究也采用 TEM 方法对
1%Pd1%Ni/α-Al2O3 (IMP)催化剂的颗粒进行表征（图 5），结果发现其粒径分布大约在 14.3nm，并且
从 HRTEM 图观测到，其存在间距为 0.210~0.213 nm 的晶格条纹。根据催化剂的金属组分，可以判定
浸渍法制备的 PdNi 基催化剂确实存在 Pd-Ni 合金相。 
 
图 5 1%Pd1%Ni/α-Al2O3(IMP)催化剂的 TEM 图和粒径分布 
Fig.5 TEM images and particle size distribution of 1%Pd1%Ni/α-Al2O3(IMP) catalyst 


































分步浸渍法制备的 1%Pd1%Ni/CNTs(IMP)催化剂在 100%转化率的条件下，可以达到 98%以上的
BDO 选择性。反观 1%Pd1%Ni/CNTs(CR)催化剂，同等条件下产物 BDO 的选择性仅能达到 59%左
右。结合二者的 XRD 和 H2-TPR 结果，1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）催化剂中 PdNi 双金属间的相互作
用、合金形式及高分散性影响 Pd-Ni 物种的电子状态，有利于增强对底物 B3D 和中间产物 B2D 的吸
附，以避免其他副反应的发生 [27-29]。Kesmodel 等[30]曾发现催化剂多位点或高压的反应过程有利于产
生含碳中间体物种，该物种由于易转化，难以直接检测，普遍被认为有利于三键直接加氢生成单键产
物。而以 α-Al2O3 为载体制备的 PdNi 催化剂的催化活性及结构表征结果获得了类似的结论。 
1%Pd /α-Al2O3（ IMP）和 1%Pd1%Ni/α-Al2O3（ IMP）均能够快速转化 B3D（表 1 和图 1
（c））。根据产物分布可知，1%Pd /α-Al2O3（IMP）不能实现 B2D 的进一步加氢，而 1%Pd1%Ni/α-
Al2O3（IMP）则可以在 B2D 产物选择性接近 100%时，将 B2D 进一步转化为 BDO，尽管 BDO 的选
择性最高仅能达到 89%左右。这说明 PdNi 双金属间的相互作用及部分合金形式有利于第一步加氢产
物 B2D 的进一步转化。 
根据上述分析可知，两种载体 α-Al2O3 和 CNTs 运用分步浸渍方法制备的双金属催化剂 PdNi 催化
剂均能够将 B3D 完全转化，其中 CNTs 作为载体的催化剂 BDO 选择性高达 98%，而 α-Al2O3 作为载
体的催化剂 BDO 选择性仅有 89%，这说明 CNTs 载体确实有利于 B2D 向 BDO 转化。文献表明氢浓
度(或者分压)提高有助于提高反应速率以及加氢产物的生成，而 CNTs 较好的储氢能力则有利于提高
催化剂表面的氢分压，从而有助于加氢产物的生成，提高催化剂加氢活性 [31-34]。可见，由于 CNTs 具
有较优异的储氢性能，CNTs 负载的高度分散的 Pd（Ni）物种对 B3D 或 B2D 的反应速率大幅度提
高，即在动力学上有利于完全加氢产物 BDO 的生成[35]。这也进一步说明催化剂表面的氢浓度对 B3D
完全加氢形成 BDO 具有重要影响[34, 35]。结合 1%Pd1%Ni/CNTs(CR)的活性数据可知，高分散的 Pd-Ni
活性组分可能与 CNTs 起到协同作用。 
总之，Pd-Ni 物种（特别是合金）高分散于 CNTs 载体表面，将可以高效活化 B3D 以及 B2D，而
CNTs 较优异的储氢性能有利于提高 PdNi 基催化剂表面的氢浓度。而且，CNTs 负载的 PdNi 基催化
剂表面活化的 B2D 物种与表面氢物种在近常温近常压下加氢至 BDO。因此，本研究的低温低压高效
加氢催化剂将可以显著降低现有反应条件特别是高压的苛刻要求。 
3 结  论 
研究了 B3D 低温低压高效加氢催化剂 PdNi/α-Al2O3 和 PdNi/CNTs。在反应温度为 30 ℃，反应压
力为 0.2 MPa 条件下，双金属 1%Pd1%Ni/CNTs（IMP）催化剂能够在 1 h 内达到 100%的转化率，并
且产物 BDO 的选择性稳定在 98%以上。 
表征结果表明，PdNi 双金属间的相互作用及合金形式有利于第一步加氢产物 B2D 的进一步转
化。这可能由于 PdNi 物种电子状态发生改变，有利于增强对底物 B3D 和中间产物 B2D 的吸附，以
避免其他副反应的发生。而 CNTs 载体具备较优的储氢性能，使其负载的高度分散的 Pd（Ni）物种对
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